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Abstract of EP0719758 

Prodn. of mono-, di- or poly-functional aromatic olefins is effected by reacting haloaromatic cpds. with 
olefins at 20-220 degrees C in the presence of a Pd complex catalyst of formula: (LaPdbXc)<n>An (I) X = 
a charged or uncharged mono- or poly-dentate ligand co-ordinated to Pd; L = a carbene ligand of 
formulae (ll)-(V) co-ordinated to Pd: R1-R6 = opt. sulphonated 1-7C alkyl, 5-18C alicyclic, 2-5C alkenyl, 6- 
14C aryl or 7-1 9C aralkyl gps.; or R3-R6 may also be H; or R3+R4 and R5+R6 = opt. sulphonated 3-7C 
divalent gps.; or R1 , R2, R4 or R6 may form a ring with X; Y = a satd. or unsatd. 1-4C alkylidene gp. or a 
dialkylsilylene or tetraalkyldisilylene gp.; A = an anion; b = 1-3; a = 1 to 4b; c = 0 to 4b; n = 0-6. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung aromatischer Olefins mit neuartigen Palladium- 
Katalysatoren, die als besonderes Merkmal Carben-Liganden ausder Heterocyclen-Reihe aufweisen. 

5 Aromatische define, insbesondere Zimtsaurederivate, Styrole, Stilbene, haben technische Bedeutung als Fein- 

chemikalien, als Ausgangsstoffe for Polymere, afs UV-Absorber und als Vorprodukte fQr pharmazeutische Wirkstoffe. 
Eine hdufig angewandte Methode zu ihrer Synthase ist die Heck-Reaktion, d.h. die Umsetzung von lod- oder Bromaro- 
maten und in Ausnahmefailen Chloraromaten mit Olefinen in Gegenwart von Palladiumkatalysatoren. Gbersichten, die 
diese Methodik ausfuhrlich beschretben, findet man beispielsweise in R.F. Heck, Acc. Chem. Res. 1979. 12, 146; R.F. 

10 Heck, Org. React. 1982. ZL 345; R.F. Heck, Palladium Reagents in Synthesis, Academic Press, London 1985 . In der 
wissenschaftlichen und in der Paterrtliteratur werden als Katalysatoren fur diese Reaklion Phosphin-Kbmplexe von Pal- 
ladium(O) und Palladium(ll) beschrieben. Auch Palladium-Kblloide sind katalytisch akliv, doch ist ihre Leistungsfahigkeit 
durch die geringere thermische Bestfindigkeit stark eingeschrankt. Die Heck-Reaktion erfordert ndmlich Temperaturen 
von 60 bis 140°C und hdher. Daher sind nur solche Katalysatoren insbesondere fQr einen technischen Einsatz geeig- 

15 net, die derartige thermische Belastungen auch uber lange Zeitraume unzersetzt Qberstehen. Dies trifft in besonderer 
Weise auf die fur technische Anwendungen bedeutsame Aktivierung von Chloraromaten in der Heck-Reaktion zu. 
Chloraromaten sind namlich vielseitig verfugbare kostengunstige Ausgangsmaterialien. Nachteilig ist jedoch, daS Koh- 
lenstoff-Chlor-Bindungen im Vergleich zu Kbhlenstoff-Brom- und Kohlenstoff-lod-Bindungen erheblich bestandiger und 
deshalb weniger reaktiv sind. 

20 Es besteht deshalb sert langem die Aufgabe, ausreichend aktive und selektive Palladium-Katalysatoren, die hohe 

thermische Bestandigkeit auch bei Langzert-Temperaturbelastung aufweisen, fQr die Heck-Reaktion von Halogenaro- 

maten, insbesondere Chloraromaten, zu entwickeln. 

Diese Aufgabe wird gelOst durch ein Verfahren zur Herstellung von mono-, di- Oder polyfunktionellen aromatischen 

Olefinen durch Umsetzung von Halogenaromaten mit Olefinen. Es ist dadurch gekennzeichnet, daB man die Umset- 
25 zung bei Temperaturen von 20 bis 220°C in Gegenwart von Verbindungen als Katalysatoren durchfQhrt, die der allge- 

meinen Formel 

[LaPdbXcTAn (I) 

30 entsprechen, in der X an Palladium als Zentralatom gebundene ein- oder mehrzahnige, geladene Oder ungeladene 
Liganden bedeutet und L ebenfalls an das Zentralatom als Uganden gebundene Monocarbene der allgemeinen For- 
meln 
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(IV) 



(V) 



sind. wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 R 5 und R 6 gleiche Oder verschiedene geradkettige oder verzweigte. gegebenenfalls sul- 

3 o fonierte Alkylreste mit 1 bis 7 Kbhlenstoffatomen, gegebenenfalls sulfonierte allphatische mono- oder polycyclische 
Reste mit 5 bis 18 Kbhlenstoffatomen, gegebenenfalls sulfonierte Alkenylreste mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, gegebe- 
nenfalls sulfonierte Arylreste mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls sulfonierte Arylalkylreste mit 7 bis 19 
Kohlenstoffatomen bedeuten, R 3 , R 4 , R 5 und R 6 auch fur Wasserstoff stehen, R 3 und R 4 gemeinsam sowie R 5 und R 6 
gemeinsam jeweils auch gleiche oder verschiedene anellierte und gegebenenfalls sulfonierte Reste mit 3 bis 7 Kohlen- 

3 5 stoffatome bedeuten, R 1 , R 2 , R 4 oder R 6 mit Liganden X einen Cyclus bilden kOnnen, Y ein gesattigter oder ungesat- 
tigter, geradkettiger oder verzweigter Alkylidenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein Dialkylsilylen- oder ein 
Tetraalkyldisylilenrest ist, A for ein einfach geladenes Anion oder das chemische Aquivalent eines mehrfach geladenen 
Anions stent, b eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt, a einer ganzen Zahl von 1 bis 4 • b und c = 0 Oder einer ganzen 
Zahl von 1 bis 4 • b entsprechen und n = 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

40 Uberraschenderweise haben sich Kbmplexverbindungen des Palladiums, die als Liganden Carbene oder Dicar- 
bene enthalten, die sich vom Imidazol Oder vom Pyrazol und deren Derivaten ableiten, als sehr aktive und selektiv wir- 
kende Katalysatoren for Umsetzungen von Halogenaromaten mit Olefinen zu aromatischen Olefinen erwiesen. Von 
besonderer Bedeutung ist die strukturelle Vielfart der als Liganden eingesetzten Carbene. die mit Palladium in seinen 
verschiedenen Oxidationsstufen Komplexverbindungen bilden und die Herstellung spez'rfisch wirksamer Katalysatoren 

45 ermOglichen. Diese Katalysatoren sind thermisch oft bis weit oberhalb 300°C stabil und bestdndig gegen die Einwir- 
kung von Sauerstoff und anderen milden Oxidationsmitteln. Die Katalysatoren sind in der Regel auch wasserbest&ndig. 

Als ein- oder mehrzdhnige Liganden, die neben den Carbenen in den katalytisch wirksamen Kbmplexverbindungen 
entharten sein kBnnen und in der allgemeinen Formel (I) durch X wiedergegeben werden, sind Wasserstoff oder das 
Wasserstoff-lon, Halogene oder Halogen-lonen, Pseudohalogenide. Carboxylat-lonen, SuHonat-lonen, Alkylgruppen 

so mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen Amidreste, Alkoholatreste, Acetylacetonatreste, Kohlenmonoxid, Stickstoffmonoxid, 
Nitrile, Isonrtrile, Mono- oder Diolefine, Alkine und n-Aromatenreste. Sind mehrere dieser Liganden im KomplexmolekOI 
enthalten, dann kCnnen sie gleich oder verschieden sein. 

In den vom imidazol und vom Pyrazol oder deren Derivaten abgeleiteten Mono- bzw. Dicarbenen entsprechend 
den Formeln (II), (III), (IV) und (V) stehen R 1 bis R 6 insbesondere fQr die Reste Methyl, Isopropyl, tert.-Butyl, Benzyl, 

55 Triphenylmethyl, Phenyl, Tolyl, Xylyl und Mesityl. R 3 und R 4 stehen vorzugsweise fQr Wasserstoff und die Methyl- 
gruppe. 

Die Reste R 3 und R 4 und die Reste R 5 und R 6 kOnnen zusammen mit zwei benachbarten Kbhlenstoffatomen des 
Imidazolringes oder des Pyrazolrings ein Ringsystem bilden. R 3 und R 4 bzw. R 5 und R 6 stehen dann bevorzugt fur die 
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Gruppierungen (CH) 4 , sie fuhrt zur Ausbildung eines anellierten aromatischen Sechsrings, (CH^ und (CH 2 ) 5 . 

Die durch Y bezeichneten BrOckenglieder der Dicarbene gemAB den Formetn (IV) und (V) sind vorzugsweise die 
Methylen-, Dimethylmethylen-, Diphenytmethylen-, 1,3-Phenylen- und die Ethylidengruppe. Unter den Silizium enthal- 
tenden Bruckengliedern werden die Dimethyisilylen- und die Tetramethyldisilylen-Gruppe bevorzugt. 
5 a ist vorzugsweise 1 oder 2, b vorzugsweise 1 ; c vorzugsweise 0 bis 2; n stent insbesondere fur die Zahlen 0 bis 2. 

A vertrrtt bevorzugt Halogenid-, Pseudohalogenid-, Tetraphenylborat-, Tetraf luoroborat-, Hexafiuorophosphat- und 
Carboxylat-lonen, unter den zufetzt genannten insbesondere das AcetaMon. ferner Metallkomplex-Anionen wie z.B. 
Tetracarbonyicobaltat, Hexafluoroferrat(lll), Tetrachloroferrat, Tetrachloroaluminat oder Tetrachloropalladat (II). 

Beispiele fur Verbindungen, die mit Erfolg als Katalysatoren eingesetzt werden, sind 

10 

Bis(1,3<lirnethylimidazolin-2-yliden)palladium(ll)Kiichlorid, -dibromid und -diiodid 
Bis(1-methyl-3-tritylimidazolin-2-yliden)palladium(0) 

Bis(1 ,3<Jimethy1imidazolin-2-yliden)palladiurn(ll)-bisacetyiacetonat und -tetrachloroplatinat 
Bis(1,3-diphenylimidazolin-2-y1iden)palladium(ll)-acetat, -trrfluoroacetat und -trrfluormethylsulfonat 
is Bis(acetonitri!)-bis(1 ,3-diisopropylimidazolin-2-yliden)paJIadium^ und -bis(tetraphenytoborat) 

Bis(1,3<jipheny1imidazolin-2-yliden)palladium(ll)-bisacetat, -bis(trrfluoroacetat) und -bis(trifluoromethylsulfonat) 
Bis(1,3-dimeth^benzimidazolin-2-y1iden)pall^ und -diiodid 

Bis( 1 ,3<iimethy1pyrazolin-yliden)palIadium(ll)-dibromid und 
-diiodid 

20 (1 J'-Methylen-3,3'<limethy1imidazolin-2-yliden)palladium0 

Die als Einsatzstoffe verwendeten aromatischen Halogenverbindungen entsprechen der aligemeinen Formel 



25 



30 




(VI) 



35 In dieser Formel bedeuten X Fluor, Chlor, Brom, Jod, R 7 bis R 11 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkylreste 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Acyloxyreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
-C 6 H 5 , OC 6 H 5 , Ruor, Chlor, Brom, Jod, -OH, -N0 2 , -S(0)0 2 CF 3 , -CN, -COOH, -CHO. -S0 3 H, -S0 2 (C r bis C 8 -alkyl), 
-SOfC, - bis C 8 -alkyl), -NH 2 , -NH(C r bis C 8 -alkyi), -N(C r bis C 8 -alky1) 2 , -C(hal) 3 (haJ = Halogen), -NHCO(C r bis C 4 - 
alkyl). -COO(C r bis C 8 -alkyl). -CONH 2 , -CO(C r bis C 8 -alkyl), -NHCOOH, -NCOO(C r bis C 4 -alkyl), -COC 6 H 5 , - 

40 COOC 6 H 5 , -PO(C 6 H 5 ) 2 und -PO^ - bis C 4 -alkyl). 

Insbesondere sind R 7 bis R 11 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alk- 
oxyreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, -C 6 H 5 , Ruor, Chlor, -N0 2 , 

-CN, -COOH, -COO(C r bis C 8 -alkyl), -CONH 2 . -CO(C r bis C 8 -alky1), -COC 6 H 5 und -PO(C 6 H 5 ) 2 . Einer der Reste R 7 
bis R 11 kann auch der Gruppierung 



45 



50 



R« Rl3 

-< 



entsprechen, in der R 12 for Wasserstoff, Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, den Phenylrest oder Fluor stent und R 13 und R 14 unabhangig voneinander Wasserstoff, -CN, -COOH, - 
55 COO(C r bis C 8 -alky1), -CONHg, -CONH(C r bis C 4 -alkyl), -CON(C r bis C 4 -alky1) 2 , Fluor, -COOC 6 H 5 , (C r bis C 8 - 
alkyl)C 6 H 4 , -PO(C 6 H5) 2 , -PO[(C r bis C 4 -alkyl)]2- -COC 6 H 5 , -CO(C r bis C 4 -alky1), Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, -NH(C r bis C 4 -alky1). -P0 3 H f -S0 3 H, -S0 3 (C r bis C 4 -alky1). -S0 2 (C r bis C 4 -aIkyl) oder -OC 6 H 5 sind. 

Reaktionspartner der vorstehend beschriebenen aromatischen Halogenverbindungen sind Olefine der allgemei- 
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nen Formel 



Rl2 



Rl3 



5 



(VII) 



H 




10 



Die Reste R 12 , R 13 und R 14 haben die oben wiedergegebene Bedeutung. In der Formel (VI) stent X bevorzugt fur 
Chlor und Brom. Ferner sind R 7 , R 8 . R 10 und R 11 insbesondere gleich und bedeuten Wasserstoff. R 9 ist insbesondere 
der Methylrest, der Methoxyrest, -N0 2 und -C(0)H. In Formel (VII) bedeutet R 12 vorzugsweise Wasserstoff, einen Alkyl- 
rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und insbesondere Wasserstoff. R 13 und R 14 sind unabhangig voneinander bevorzugt 
is Wasserstoff, -CN, -COOK -COO(C r bis C 8 -alkyl), -COOC 6 H 5 . -COC 6 H 5 , -CO(C r bis C 4 -alkyl) und besonders bevor- 
zugt -CN, -COOH, -COO(C r bis C 8 -alkyl) und -COOC 6 H 5 . SchlieBlich sind R 12 und R 14 gleich und stehen fur Wasser- 

j-l l-n-ff 

StOTT. 

Die Reaktion der Ausgangsstoffe erfolgt bei Temperaturen von 20 bis 220°C. In vielen Fallen hat es sich bewahrt, 
bei 60 bis 180°C, vorzugsweise 100 bis 160°C zu arbeiten. 
20 lm allgemeinen setzt man die Reaktanten in einem inerten, organischen LOsungsmittel urn. Gut geeignet sind dipo- 
lar aprotische LOsungsmittel, wie Dialkylsulfoxide, N,N-Dialky1amide aliphatischer Carbonsauren oder alkylierte Lac- 
tame. Bevorzugt verwendet werden Dimethytsulfoxid, Dimethylacetamid, Dimethylformamid, N-MethytpyrroIkJon, Amine 
und Poiyether. 

Im Verlauf der Reaktion wird Halogenwasserstoff abgespalten, den man zweckmaBig durch Zusatz einer Base 
25 abfdngt. Als Base geeignet sind primdre, sekunddre Oder tertiare Amine, z.B. Alkylamine, Dialkylamine, Trialkylamine, 
die alicyclisch oder offenkettig sein kOnnen, sowie Alkali- oder Erdalkalisalze der Kohlensaure Oder aliphatischer oder 
aromatischer Carbonsauren, z.B. die Carbonate, Hydrogencarbonate Oder Acetate der Metalle Lithium, Natrium, 
Kalium, Calzium und Magnesium. 

Aufgrund ihrer hohen Aktivitat und Stabilitat reichen bereits Weine Mengen der neuen Katalysatoren zur DurchfOh- 
30 rung der Umsetzung aus. Das Verfahren ist daher sehr wirtschaftlich und Okologisch vorteilhaft, weil Abfallprodukte ver- 
mieden werden und energieaufwendige Aufarbeitungsverfahren entbehrlich sind. UWicherweise setzt man die 
Katalysatoren, bezogen auf die aromatische Halogenverbindung, in Mengen zwischen 10~ 4 bis 5 mol-%. vorzugsweise 
10" 2 bis 0,5 mol-% ein. 

Die Katalysatoren werden in der Regel vor der eigentlichen Reaktion isoliert synthetisiert, sie kOnnen jedoch auch 

35 im Reaktionsgemisch aus gangigen Palladiumverbindungen erzeugt werden. ohne daB dadurch die anfangliche kata- 
lytische Aktivitat gemindert wird. Bei langerer ReaktionsfOhrung erweisen sich die im Reaktionsgemisch erzeugten 
Katalysatoren, in denen das Palladium/Ligand-Verhaitnis 1 : 1 bis 1 : 2 betragt, jedoch als weniger stabil als die geson- 
dert hergestellten Katalysatoren und fuhren haufiger zur Abscheidung von Palladium. Als Palladiumvorstufen eignen 
sich insbesondere die Palladium(ll)-halogenide, Palladium(ll)-acetat, Palladium(ll)-acetylacetonat, Nrtrilkomplexe der 

40 Palladium(ll)-halogenide, Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) und Bis(1 ^-cyclooctadienJpalladiumfO). 

Die Herstellung der Katalysatoren in einem eigenen Reaktionsschritt erfolgt aus einfachen Verbindungen, d.h. Pal- 
ladiumsalzen oder aus Komplexverbindungen des Palladiums durch Ligandenaustausch durch Anlagerungs-, Eliminie- 
rungs- und/oder Substitutionsreaktionen. Die Carbene werden entsprechend ihrer Bestandigkeit entweder in freier 
Form als LOsung eingesetzt oder, haufiger, im Reaktionsgemisch aus Verbindungen hergestellt, die unter den Reakti- 

45 onsbedingungen in Carbene uberfuhrt werden kOnnen. Die wichtigste Erzeugungsmethode ist die Deprotonierung von 
Imidazolium- oder Pyrazoliumsalzen, gegebenenfalls durch Zusatz von Basen wie Metallalkoholate, Metallhydride, 
Halogenmetallate oder Metallamide. 

Die Aktivitat der Katalysatoren laBt sich durch Zusatz von Alkalisalzen, ErdaJkalisalzen oder Salzen von Uber- 
gangsmetallen der 6. bis 8. Nebengruppe erhOhen. Insbesondere der Zusatz von Halogeniden und Pseudohalogeni- 

so den wie Cyanid, bewirkt bei der Umsetzung von Chloraromaten erhebliche Ausbeutesteigerung und erhdht die 
Lebensdauer des homogenen Katalysators. Das gleiche Ergebnis erzielt man auch bei Zusatz von Tri- und Tetraalkyl- 
ammonium-Salzen sowie den entsprechend en Phosphonium- und Arson iumsalzen. 

In den nachfolgenden Beispielen wird das erf indungsgemaBe Verfahren eriautert. nicht jedoch auf diese speziellen 
Ausfuhrungsformen beschrankt. 
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Beispiel 1 

Herstellung von cis-Diiodo-b isM.3-dimethvlimidaz^^^ (Katalvsator 1) 

5 0,200 g (0,89 mmol) Palladium(ll)-acetat werden in 25 ml absolutem Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur 

mit2,1 Aquivalenten 1,3-Dimethylimidazoliumiodid (0,420 g, 1,87 mmol) versetzt. Nach 30 min Erhitzen unter ROckfluB 
Wart die vormals dunkelbraune LOsung nach gelb auf. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum abgezogen und der 
Ruckstand dreimal mit 20 ml absolutem Diethytether gewaschen. Nach Umkristallisieren aus Methyl enchlorid/Hexan 
bei 25°C erhait man 0.37 g des Katalysators 1 ats gelben kristallinen Feststoff (Ausbeute: 370 mg = 75 %). Zersetzung 

w bei 299°C. 

Charakterisierung 



C 10 Hi 6 N 4 l 2 Pd (552,5) 



ber 


C 21,73 


H2.92 


N 10,14 


gef 


C 23,26 


H3.45 


N 10,00 



(Kristallisiert mit 1/2 Mo! CH2CI2) 



1 H-NMR (400 MHz, CDCI3, 20°C, ppm): 
6 H = 3,92 (s, 12H; N-Methyl), 7,24 (s, 4H; Imidazol). 
25 1 3 C-NMR (1 00.53 MHz, CDCI 3 , 20°C, ppm): 

6 C = 168,18 (Carben-C), 122,32 (Imidazol), 38,22 (N-Methyl). 

Die Arbeitsvorschrift kann ohne Ausbeutenverminderung auf den 10- bis 100-fachen Ansatz angewandt werden, 
was auch for die weiteren Beispiele der Katalysatorherstellung gilt. 

30 Beispiel 2 

Herstellung von cis-Diiodo(1 .r-methvlen-S.S'-dimethvlimidazolin^^'-divliden^Dalladiumfll) (Katalvsator 2) 

0,200 g (0,89 mmol) Palladium(ll)-acetat werden in 10 ml absolutem Toluol bei 25°C mit 0,400 g (0,89 mmol) 1,1'- 
35 Methylen-3,3'-dimethylimidazolium<liiodid versetzt. Nach 2 h Erhitzen unter ROckfluB wird die von dunkelrot nach gelb 
aufgeklarte LOsung mit Hitfe einer KanOle f iltriert Die erhaltene gelbe LOsung wird im Hochvakuum eingedampft. Der 
Ruckstand wird dreimal mit 10 ml absolutem Diethylether und 20 ml THF gewaschen. Man erhait den Katalysator als 
gelben Feststoff (Ausbeute: 290 mg o 61 %). 

40 Charakterisierunq 



C9H 12 N 4 l 2 Pd (536.4) 


Analyse 


ber 
gef 


C 20,15 
C 22,53 


H2.25 
H2.78 


N 10,44 
N 11,42 


I 47,31 
147,68 


(Kristallisiert mit 1/2 Mol THF 


> 



50 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 , 20°C, ppm): 
6 H = 3,92 (s, 6H; N-Methyl), 6,61 (s, 2H, CHg). 7,41 und 7,43 (s, 4H; Imidazol). 

13 C-NMR (100,53 MHz, CDCI 3 , 20°C. ppm) 
6 C = 36,31 (N-Methyl), 53,60 (CH 2 ), 121,87 und 124,35 (Imidazol), 185,50 (Carben-C). 

55 
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Beispiel 3 

Herstellunp des Katalvsators Bis^■^^ imethv1imidazolin-2-vlkjen^Dalladium(ll)<iiacetat (Katalysator 3) 

5 500 mg (2,2 mmol) Palladium(ll)-acetat werden in 80 ml Toluol mit 4,4 mmol 1 ,3-Dimethylimidazolln-2-yliden (erhal- 

ten durch vorangehende in situ-Bildung aus 1 ,3-Dimethylimidazolium-iodid mrttels Kalium-tert.-butylat und Natriumhy- 
drkJ) in ToluoI/THF bei Raumtemperatur umgesetzt Der resulti erende gelbe Niederschlag wird nach dreimal Waschen 
mil Ether und Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Hexan im Hochvakuum getrocknet. 

10 Beispiel 4 

Herstelluna von in situ-Katalvsatoren 

a) 70 mg (0,3 mmol) Pailadium(l I) -acetat werden mit 120 mg (0,6 mmol) 1 -Methyl-3-isopropylimidazolium-bromid 
15 in 10 ml Dimethylacetamid (DMAc) versetzt. Diese LOsung kann bei Raumtemperatur unter Argonatmosphare 

einige Zeit unverandert aufbewahrt werden. FQr die Anwendung als Katalysator gemaB Beispiel 5 (Tab. 1) wird ein 
aliquoter Teil der LOsung entnommen, wobei sich die Einsatzmenge auf das Palladium(ll)-acetat bezieht Der 
aktive Katalysator ("Katalysator 4a") entwickelt sich unter den Reaktionstemperaturen nach Beispiel 5 (Tab. 1). 

b) 70 mg (0,3 mmol) Palladium(ll)-acetat werden mit 110 mg (0,3 mmol) 1,2-Bis(3-methylimidazolium-bromid)ethy- 
20 len in 10 ml DMAc umgesetzt. Diese ReaktionslOsung wird analog zu Beispiel 4a) bei Bedarf in der Katalyse ein- 

gesetzt Der aktive Katalysator ("Katalysator 4b") entwickelt sich unter den Reaktionstemperaturen nach Beispiel 5 
(Tab. 1). 

c) 70 mg (0,12 mmol) Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) werden mrt 23 mg (0.24 mmol) 1 ,3-Dimethylimidazolin- 
2-yliden (wie in Beispiel 3 angegeben hergestelft) in ToluollOsung 15 min bei 25°C umgesetzt. Die resultierende 

25 LOsung wird mit Sauerstoff begast. Der entstehende grOne Niederschlag ist der aktive Katalysator ("Katalysator 
4c") nach Beispiel 5. Er wird mehrmals mit Toluol, Ether und n-Pentan gewaschen und in den erforderlichen Men- 
gen (Tab. 1) der jeweiligen KatalyselOsung zugesetzt. 

d) Herstellung des Carben-Palladium(0)-Katalysators Dibenzylidenacetonbis(1,3-dimethylimidazolin-2-yliden)pal- 
ladium(0) 

30 

Bei Raumtemperatur wird eine LOsung von 200 mg (dba) 2 Pd (dba = Dibenzylidenaceton) (0.348 mmol) in 40 ml 
Toluol unter strengem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB portionsweise mit einer LOsung von 1 ,3-Dimethylimidazolin-2- 
yiliden (0.7 mmol) in THF (wie in Beispiel 3 angegeben hergestellt) versetzt und 10 min geruhrt. Es erfolgt augenblick- 
lich ein Farbumschlag von violett nach grOn-rot. Das LOsungsmittel wird im Hochvakuum abdestilliert und der Ruck- 
35 stand in 10 ml entgastem Dimethylacetamid gelOst. Die LOsung wird sofbrt als KatalysatorlOsung verwendet, kann aber 
auch Ober 24 h bei Raumtemperatur gelagert werden. Sie enthalt den aktiven Carben-Palladium(0)-Kbmp!ex. 

Zur Charakterisierung des Carben-Palladium(0)-Komplexes wird der ROckstand der Hochvakuumdestillation 
mehrmals mit trockenem Diethylether Qeweils 10 ml) gewaschen, bis die WaschlOsung nicht mehr durch das freige- 
setzte Dibenzylidenaceton gelb gefarbt ist. Da das Produkt geringfOgig lOslich in Diethylether ist, sollte die WaschlO- 
40 sung auf etwa -20°C vorgekOhlt werden. Das Produkt wird im Hochvakuum acht Stunden getrocknet. Nach 
Umkristallisation durch Uberschichten einer Toluol-LOsung mit n-Pentan verbleibt ein gruner Feststofff. 

Ausbeute: 150 mg (81 %) 

Struktur: 

45 



50 



55 
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10 



15 



CH 3 J 

<7 A 

CH 3 



1 H-NMR (400 MHz, D8-Toluol. 20°C. ppm): 6 *= 7.05 (s. 4H, CH=CH), 3.84 (s, 12H, N-CH3); 
20 7.55 (breit, 4H), 7.35 (breit, 6H), 6.90 (breit, 4H); dba 

IR (KBr, cm-1): 3161. 3121, 3023, 2923, 2846, 1636, 1471, 1401, 1229, 1085, 1028, 746, 689, 536. 



25 Katalytische Herstelluna von aromati schen Olef inen 

Die Umsetzungen folgen dem folgenden Reaktionsschema: 



30 



35 




I 

X 



O— C 4 H 9 



DMAc NaOAc 
-NaX. -ACOH 



O O-C4H9 



40 



45 Die Reaktionsansatze werden in ausgeheizten Glasapparaturen mrt angeschmoizenem Ruckf luBkuhler in N 2 - Oder 
Ar-Atmosphare durchgefuhrt. Der Reaktionsverlauf wird in regelmaBigen Zeitabstanden mittels eines Gaschromato- 
graphen, der mit einem Flammenionisationsdetektor, einem Massenspeklrometer und einem Infrarotspeklrometer 
gekoppelt ist, analytisch verfolgt und quantifiziert. 

In einem 100 ml Dreihalskolben mit Septum, Innenthermometer und ROckfluBkOhler werden 6 mmoi Halogenaro- 

50 mat, 8 mmol wasserfreies Natriumacetat und 0,1 g Diethylenglykol-di-n-butylether (GC-Standard) in 10 ml N.N-Dlme- 
thytacetamid vorgelegt. 

Nach mehrfachem Entgasen unter vermindertem Druck und anschlieBendem SpQIen mit Stickstoff werden 10 
mmol n-Butylacrylat uber das Septum injiziert. Der Ansatz wird auf 120°C erwarmt. Bei Erreichen der Temperatur wird 
die Katalysatormischung bzw. LOsung des Pd-Carbenkomplexes Qber das Septum eingespritzt (sofern nicht anders in 
55 Tabelle 1 angegeben: 0.03 mmol Katalysator entsprechend 0.5 mol-% Katalysator bezOglich des Halogenaromats) und 
der Ansatz bis zur endgultigen Reaktionstemperatur von 140°C weiter erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von, sofern 
nicht anders angegeben, 16 h werden die Reaktionsansatze durch Zugabe von Wasser und Extraktion der organischen 
Phase mit M ethyl enchlorid Oder Diethylether aufgearbeitet. Nach Trocknung mit MgSQ 4 und Entfernung der Losungs- 
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mittel Methylenchlorid, Diethylether und Dimethylacetamid wird das erhaltene Rohprodukl durch Destination Oder 
Umkristaliisation gereinigt. 

Einzelheiten sind in Tabelle 1 zusammengefa&t; dort finden sich auch Hinweise auf Salzzusdtze. 



Tabelle 1 



(zu BeispieJ 5) 


Nr. 


Katalysator (mol-%) 


Halogenaromat 


Ausbeute, % 


1 


1 


p-Brombenzaldehyd 


>99 


2 


2 


p-Brombenzaldehyd 


>99 


3 


4a 


p-Brombenzaldehyd 


>99 


4 


1 


p-Bromtoluol 


60 


5 


2 


p-Bromtoluol 


10 


6 


1 


p-Bromanisol 


35 


7 


2 


p-Bromanisol 


20 


8 


1 


1 .)p-Brombenzaldehyd 


>99nach 16 h 






2.)Brombenzol nach 32 h 


10 nach 48 h 


9 


4c 


p-Bromanisol 


55 nach 4 h 








85 nach 72 h 


10 


4C 


p-Brom-N.N-dimethylanilin 


45 nach 4 h 








70 nach 72 h 


11 


4C 


p-Chlornitrobenzol 


50 


12 


1 


p-Chlorbenzaldehyd 


7 


13 


1 


p-Chlorbenzaldehyd 


>99 


14 


3 


p-Bromanisol 


48 


15 


4b 


p-Chlorbenzaldehyd 


81 


16 


1 


p-Bromacetophenon 


>99 


17 


1 


p-Bromacetophenon 


>99 


18 


4d(0,1) 


p-Bromacetophenon 


>99 nach 1h 


19 


4d(0,002) 


p-Bromacetophenon 


>99 nach 24h 


20 


4d(0.0004) 


p-Bromacetophenon 


>99 nach 36h 


21 


4d(0,1) 


Brombenzol 


95 nach 8h 


22 


4d(0,1) 


p-Bromanisol 


80 nach 8h 


23 


4d(0.2) 


p-Chlornitrobenzol 


95 nach 24h 


24 


4d(0,2) 


p-Chlorbenzaldehyd 


80 nach 8h 



Anmerkungen zur Tabelle 1 

Nr. 8: Zu dem Reaktionsgemisch gemfiB den obengenanrrten Reaktionsbedingungen werden erst nach 32 Stun- 
den 6 mmol Brombenzol. 10 mmol n-Butylacrylat und 8 mmol Natriumacetat zugegeben. Obgleich der Katalysator 
dann bereits 32 Stunden thermisch belastet worden ist, ist die Katalysemischung bezOglich der obengenannten 
Reaktion noch aktiv. 

Nr. 13 und 15: Bei Beibehaltung der obengenannten Reaktionsbedingungen werden vor Beginn der Reaktion zur 
Reaktionsmischung 7 mmol Tetra-n-butylammoniumbromid gegeben. Die ErhOhung der Ausbeute bei Umsatz von 
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Chloraromaten gemdl3 obigem Reaktionsschema durch Zusatz von Tetra-n-butylammoniumbromid gilt allgemein. 
Nr. 16: Nach 67 min wird das Reduktionsmittel Hydrazinhydrat zugegeben. 
5 Nr. 17: Nach 60 min wird das Reduktionsmittel Natriumformiat zugegeben. 

Nr. 24: Die Reaktion erfolgt unter Zusatz von 10 mol-% Tetra-n-butylammoniumbromid. 
Beispiel 6: 

w 

Heck-Olefinierung durch Umsetzunq von 2-B rom-6-methoxynaphthalin mit Ethvlen im AutoMaven. 
Die Umsetzungen folgen dem folgenden Reaktionsschema: 



20 




25 10,69 g (45 mmol) 2-Brom-6-methoxynaphthalin werden zusammen mit 50 mmol einer Base wie Natriumcarbonat, 
Natriumacetat, Natriumformiat Oder Triethylamin, 0,9 g Ethylenglykoldi-n-butylether (GC-Standard)und 55 mg 2,4,6 
Tri(tert.-butyl)phenol als Radikalfanger in einen Glaseinsatz eines Roth Laborautoklaven (250 ml, maximal 200 bar 
Gesamtdruck) eingewogen und mit 45 ml N.N-Dimethylacetamid als LOsungsmittel versetzt. 

Fur eine innige Durchmsichung sorgt ein TeflonrOhrstab, der durch einen unter dem Heizmantel des AutoWaven 
30 bef indlichen Magnetruhrer angetrieben wird. Nach Zugabe von 0,225 mmol des Carben-Palladium-(0)-Katalysators 4d 
wird der AutoWav verschlossen und bis zu einem Gesamtdruck von 50 bar mit Ethylen beschickt Erst dann wird die 
Reaktionstemperatur auf 120°C gesteigert Die Reaktion erfordert nur wenige Stunden, wird aber im allgemeinen, urn 
vollstandigen Umsatz zu gewdhrleisten, 24 Stunden fortgesetzt. Nach Abkuhlen wird der AutoWav entspannt. 

Die Aufarbeitung erfolgt analog zu Beispiel 5. Der Umsatz betrdgt 80 %, die Ausbeute an 2-Methoxy-6-vinylnaph- 
35 thalin ist > 78 %. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 . 20°C. ppm) 
5,15 (dd, 1H, 12-H, 3 J = 10.9 Hz (cis)); 5,69 (dd, 1 H. 12-H, 3 J = 17,6 Hz (trans)); 
6,70 (dd, 1H, 11-H) 

13 C{ 1 H}-NMR(CDCI 3 , 100,1 MHz, 20°C) 
40 54,7 (OMe); 112,6 (C-12); 157,4(C-2); 136,5 (C-11); 105,4; 118,5; 119.3; 123,3; 125,8; 126,6; 128,0; 129,1; 
EI-MS: m/z (%) = 184 (M + , 100); 169 (M+-CH 3 .23) 
FT-IR(CH 2 CI 2 [cm' 1 D 

987(w), 902(w), 6 (R-CH=CH2), 3064(w) t 3010(w), 1603(s), 1484(m). v(Aromat), 2846(w), 2948(w), v(-OMe) 
45 Beispiel 7 

Die Umsetzungen folgen dem folgenden Reaktionsschema: 
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Die Durchfuhrung der Umsetzung erfolgt wie in Beispiel 5 beschrieben, wobei folgende spezielte Reaktionsbedin- 
gungen gewflhft werden: 

25 mmol Halogenaromat 
30 mmol Methylvinylketon 

30 mmol Natriumacetat (analog kOnnen andere Basen wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat usw. verwendet wer- 
den) 

Katalysator 0,025 mmol entsprechend 0,1 Mol% 
50 ml N,N-Dimethylacetamid als Lflsungsmrttel 
0,5 g Ethylenglykoldi-n-butylether (GC-Standard) 
Reaktionstemperatur 125°C. 

Die erzielten Ausbeuten sind in Tabelle 2 aufgefOhrt. 



Tabelle 2 



Nr. 


Katalysator (Mol%) 


Halogenaromat 


Ausbeute, % 


1 


4d(0,1) 


p-Bromacetophenon 


99 nach 8 h 


2 


4d (0,1) 


Brombenzol 


99 nach 8h 


3 


4d(0,1) 


p-Bromanisol 


80 nach 8 h 



Beispiel 8 

Die Umsetzungen folgen dem folgenden Reaktionsschema: 



EP 0 719 758 B1 




Die Durchfuhrung der Reaktion erfblgt wie allgemein in Beispiel 5 beschrieben, wobei die fblgenden speziellen 
Reaktionsbedingungen gewahrt werden: 

25 mmol Halogenaromat 
30 mmol Styrol 

30 mmol Natriumacetat (analog kOnnen andere Basen wie Trialkylamine, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat usw. 
verwendet werden) 

Katalysator 0,025 mmol entsprechend 0,1 Mol% (sofern nicht anders angegeben) 
0,5 g Ethylenglykoldi-n-butylether (GC-Standard ) 
55 mg 2,4,6-Tri(tert.-butyl)phenol (RadikaKanger) 
50 ml N,N-Dimethylacetamid als LOsungsmittel 
Reaktionstemperatur 130°C 



Tabelle 3 



Nr. 


Katalysator (Mol%) 


Halogenaromat 


Zusatze 


Ausbeute % 


1 


4d(0,1) 


p- Bromacetophenon 


keine 


99 nach 8 h 


2 


4d(0,1) 


Brombenzol 


keine 


99 nach 8h 


3 


4d (0.1) 


p-Bromanisol 


keine 


80 nach 8 h 


4 


4d(0,5) 


p-Nrtrochlorbenzol 


keine 


95 nach 8 h 


5 


4d(0,5) 


p-Chlorbenzaldehyd 


[N(n-Bu)4] + Br 


85 nach 1 h 


6 


1 (0.5) 


p-Chiorbenzaldehyd 


[N(Q-Bu)4] + Br 


85 nach 1 h 


7 


1 (0,5) 


p-Chlorbenzaldehyd 


[N(n-Bu)4] + r 


85 nach 1 h 


8 


1 (0,5) 


p-Chtorbenzaldehyd 


[N(n-Bu)4] + CI' 


30 nach 1 h 


9 


1 (0,5) 


p-Chlorbenzaldehyd 


[N(n-Bu)4] + BF 4 - 


27 nach 1 h 


10 


1 (0,5) 


p-Chlorbenzaldehyd 


Nal 


34 nach 1 h 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von mono-, di- Oder polyfunktionellen aromatischen Olefinen durch Umsetzung von 
Halogenaromaten mit Olefinen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei Temperaturen von 20 bis 
220°C in Gegenwart von Verbindungen als Katalysatoren durchfuhrt. die der allgemeinen Formei 

[L^PdbXJ"^ (I) 
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entsprechen, in der X an das Palladium als Zentralatom gebundene ein- oder mehrzahnige, geladene Oder unge- 
ladene Uganden bedeutet und L ebenfaJIs an das Zentralatom als Ugandan gebundene Monocarbene der allge- 
meinen Formeln 



R2 R 4 
I I 

R 3 ^ /"v, R 3 -. f C \ 

c c 

l\ C| und I C| 

R 4 ' C \ / R2 / N \ / 

N N 

(II) (HI) 



Oder Dicarbene der allgemeinen Formeln 



R 2 R 2 
I I 
N N 

C N C ' 

ll c| K c| 

R 3 ^ C N. / R 3 -^ C \/ 
N N 
I I 
Y und Y 



R 4 



R 5 



I I 

N N 

II c| l c| 



R 



6 ^ \ / R5 / C \ / 
N C 

R 1 R 

(IV) (V) 



sind, wobei R 1 , R 2 , R 3 . R 4 . R 5 und R 6 gleiche oder verschiedene geradkettige oder verzwelgte, gegebenenfalls sul- 
fonierte Alkylreste mrt 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls sulfonierte aliphatische mono- oder potycyclische 
Reste mit 5 bis 18 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls sulfonierte Alkenylreste mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen. 
gegebenenfalls sulfonierte Arylreste mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls sulfonierte Arytalkyf reste 
mit 7 bis 19 Kohlenstoffatomen bedeuten, R 3 R 4 , R 5 und R 6 auch fur Wasserstoff stehen, R 3 und R 4 gemeinsam 
sowie R 5 und R 6 gemeinsam jeweils auch gleiche Oder verschiedene anellierte und gegebenenfalls sulfonierte 
Reste mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeuten, R 1 , R 2 , R 4 oder R 6 mit Uganden X einen Cyclus bilden kOnnen, Y 
ein gesattigter oder ungesattigter. geradkettiger Oder verzweigter Alkylidenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder 
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ein Dialkylsilylen- Oder ein Tetraalkyldisilylenrest ist, A fQr ein einfach geladenes Anion oder das chemische Aqui- 
valent eines mehrfach geladenen Anions stent, b eine ganze Zahl von 1 bis 3 darsteilt, a einer ganzen Zahl von 1 
bis 4 • b und c = 0 oder einer ganzen Zahl von 1 bis 4 • b entsprechen und n = 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 

6 ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. da 3 X in der allgemeinen For met (I) for Wasserstoff, das 
Wasserst off-Ion, Halogene, Halogen- lonen, Pseudohalogenide P Carboxylat-lonen, Sulfonat-lonen, Alkylgruppen 
mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, Amidreste. Alkoholatreste, Acetytacetonatreste, Kohlenmonoxid, Stickstoffmonoxid, 
Nitrile, Isonitrile, Mono- oder Diolefine, AlWne und n-Aromatenreste stent. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daB in den allgemeinen Formeln (II), (III), (IV) und (V) 
R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 fur die Reste Methyl, Isopropyl, tert. -Butyl. Benzyl, Triphenylmethyl. Phenyl, Tolyl, Xylyl und 
Mesityl stehen. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB in den allgemeinen For- 
meln (II), (III). (IV) und (V) R 3 und R 4 fur Wasserstoff und den Methylrest stehen. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB in den allgemeinen For- 
meln (II), (III), (IV) und (V) R 3 und R 4 gemeinsam und R 5 und R 6 gemeinsam fur die Gruppierungen (CH) 4 , (CH^* 
(CH^s stehen. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, daB in den allgemeinen For- 
meln (IV) und (V) Y fur die Methylen-, die Dimethylmethylen-, die Diphenylmethylen-, die 1 ,3-Phenylen- und die 
Ethylidengruppe stent. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, daB in den allgemeinen For- 
meln (IV) und (V) Y fur die Dimethylsilylen- und die TetramethyWisilylengruppe stent. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen For- 
mel (I) a 1 oder 2 ist. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen For- 
mel (I) b 1 ist. 

10. Verfahren nch einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen For- 
mel (I) c 0 bis 2 ist. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10 dadurch gekennzeichnet. daB in der allgemeinen 
Formel (I) n 0 bis 2 ist. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 11 dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen 
Formel (0 A for Halogenid- und Pseudohalogenid-lonen, das Tetraphenylborat-. das Tetrafluoroborat-, das 
Hexafluorophosphat-, das Acetat-, das Tetracarbonylcobaltat-. das Haxafluoroferrat-, das Tetrachloroferrat-, das 
Tetrachloroaluminat- und das Tetrachloropalladat-lon stent. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 12 dadurch gekennzeichnet, daB die aromatischen 
Halogenverbindungen der allgemeinen Formel 




(VI) 
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fblgen, wobei X Fluor, Chlor, Brom, Jod, R 7 bis R 11 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkylreste mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Acyloxyreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, -C 6 H 5> 
OC 6 H 5 , Fluor, Chlor, Brom, Jod, -OH, -N0 2 , -S(0)0 2 CF 3 , -CN, -COOH, -CHO, -S0 3 H, -S0 2 (C r bis C 8 -alkyl), - 
SO(C r bis C 8 -alkyl), -NH 2 , -NH(C r bis C 8 -aIkyl), -N(C r bis C 8 -alkyI) 2 , -C(hal) 3 (hal = Halogen), -NHCO(C r bis 
C 4 -alkyl). -COO(C r bis C 8 -alkyl), -CONH 2 , -CO(C r bis C 8 -alkyl), -NHCOOH, -NCOO(C r bis C 4 -alkyl), -COC 6 H 5 , 
-COOC 6 H 5 , -PO(C 6 H5) 2 und -PO(C r bis C 4 -alkyi) bedeuten. 

14. Verfahren nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel (VI) R 7 bis R 11 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Alkylreste mrt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, - 
C 6 H 5 , Fluor, Chlor, -N0 2 , -CN, -COOH, -COO(C r bis C 8 -alkyl), -CONH 2 . -CO(C r bis C 8 -alkyl), -COC 6 H 5 und - 
PO(C 6 Hs) 2 sind. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel (VI) einer der Reste R 7 bis 
R 11 der Gruppierung 



Rl2 R 13 



R 14 

entsprechen, in der R 12 fur Wasserstoff, Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, den Phenylrest Oder Fluor stent und R 13 und R 14 unabhangig voneinander Wasserstoff, -CN, -COOH, 
-COO(C r bis C 8 -alkyl), -CONH 2 , -CONH(C r bis C 4 -alkyl), -CON(C r bis C 4 -alkyQ 2 . Fluor, -COOC 6 H 5 , (C r bis C 8 - 
alkyl)C 6 H 4 , -PO(C 6 H5) 2 , -POt(C r bis C 4 -alkyl)] 2 . -COC 6 H 5 , -CO(C r bis C 4 -alky!). Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, -NH(C r bis C 4 -alkyl), -P0 3 H, -S0 3 H, -S0 3 (C r bis C 4 -alkyl), -S0 2 (C r bis C 4 -alkyl) Oder -OC 6 H 5 
sind. 

16. Verfahren nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichent, daB in der allgemeinen Formel (VI) R 7 , R 8 , R 10 und R 11 
gleich sind und Wasserstoff bedeuten. 

17. Verfahren nach Anspruch 13 dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel (VI) R 9 -CH 3 , -OCH 3 , -N0 2 
Oder -C(0)H ist 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17 dadurch gekennzeichnet, daB die Olefine der allge- 
meinen Formel 



c ===== c 

(VII) 



H ' N R 14 



entsprechen, in der R 12 fQr Wasserstoff, Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, den Phenylrest oder Fluor steht und R 13 und R 14 unabhangig voneinander Wasserstoff, -CN, -COOH, 
-COO(C r bis C 8 -alkyl). -CONHg, -CONH(C r bis C 4 -alkyl), -CON(C r bis C 4 -alkyl) 2 , Fluor, -COOC 6 H 5 , (C r bis C 8 - 
alkyl)C 6 H 4l -PO(C 6 H 5 ) 2 , -POI(C r bis C 4 -alkyO] 2 . -COC 6 H 5 , -CO(C r bis C 4 -alkyQ, Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, -NH(C r bis C 4 -alkyl). -P0 3 H, -S0 3 H, -S0 3 (C r bis C 4 -alkyl), -S0 2 (C r bis C 4 -alkyl) Oder -OC 6 H 5 
sind. 

19. Verfahren nach Anspruch 18 dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel (VII) R 12 Wasserstoff oder 
ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist. 
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20. Verfahren nach Anspruch I8dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel (VII) R 13 und R 14 unabhan- 
gig voneinander \Afesserstoff. -CN, -COOH, -COO(C r bis C 8 -aIkyl), -COOC 6 H 5 . -COC 6 H 5 , -CO(C r bis C 4 -alky1) 
sind. 

5 21 . Verfahren nach Anspruch 1 8 dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel (VII) R 12 und R 14 gleich sind 
und Wasserstoff bedeuten. 

22. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 21 dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung der 
Ausgangsstoffe Halogenaromaten und define bei 20 bis 220°C, insbesondere 60 bis 180°C, bevorzugt 100 bis 

10 160°Cerfolgt. 

23. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 22 dadurch gekennzeichnet. daB bei der Umsetzung der 
Ausgangsstoffe entstehender Halogenwasserstoff durch eine Base gebunden wird. 

is 24. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 23 dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung der 
Ausgangsstoffe in einem aprotischen LOsungsmittel erfolgt 

25. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 24 dadurch gekennzeichnet. daB den Katalysatoren 
Alkalisalze. Erdalkalisalze, Salze von Ubergangsmetallen der 6. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems, Tri- 
20 oder Tetraalkylammonium, -phosphonium- oder -arsoniumsalze zugesetzt werden. 

Claims 

1. A process for preparing monofunctional, difunctional or polyfunctional aromatic olefins by reacting haloaromatics 
25 with olefins, which comprises carrying out the reaction at temperatures of from 20 to 220°C in the presence of cat- 
alytic compounds which correspond to the formula 

[UPdbXcfAn (I) 

30 where X are monodentate or muttidentate, charged or uncharged ligands bound to palladium as central atom and 
L, which are likewise bound as ligands to the central atom, are monocarbenes of the formulae 
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50 or dicarbenes of the formulae 
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where R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 and R 6 are identical or different, straight-chain or branched, sulfonated or unsulfonated 
alkyl radicals having from 1 to 7 carbon atoms, sulfonated or unsulfonated aliphatic monocyclic or polycyclic radi- 
cals having from 5 to 1 8 carbon atoms, sulfonated or unsulfonated alkenyl radicals having from 2 to 5 carbon atoms, 
sulfonated or unsulfonated aryi radicals having from 6 to 14 carbon atoms or sulfonated or unsulfonated arylalkyl 
radicals having from 7 to 19 carbon atoms, R 3 . R 4 , R 5 and R 6 may also be hydrogen, R 3 together with R 4 and R 5 
together with R 6 may in each case also be identical or different fused and sulfonated or unsulfonated radicals hav- 
ing from 3 to 7 carbon atoms. R 1 , R 2 , R 4 or R 6 can form a ring with ligands X, Y is a saturated or unsaturated, 
straight-chain or branched alkylidene radical having from 1 to 4 carbon atoms or a dialkylsilylene or tetraalkyldisi- 
lylene radical, A is a singly charged anion or the chemical equivalent of a multiply charged anion, b is an integer 
from 1 to 3, a is an integer from 1 to 4 • b and c ■ 0 or an integer from 1 to 4 • b and n = 0 or an integer from 1 to 6. 

2. The process as claimed in claim 1 , wherein X in the formula (I) is hydrogen, the hydrogen ion, a halogen, a halide 
ion, a pseudohalide, a carboxylase ion. a sulfonate ion, an alkyl group having from 1 to 7 carbon atoms, an amide 
radical, an alkoxide radical, an acetylacetonate radical, carbon monoxide, nitrogen monoxide, a nitrile, an isonrtrile, 
a monoolef in or diolef in, an alkyne and a n-aromatic radical. 

3. The process as claimed in claim 1 or 2, wherein in the formulae (II), (III), (IV) and (V) R 1 , R 2 , R 3 R 4 , R 5 , R 6 are the 
radicals methyl, isopropyl, tert-butyl, benzyl, triphenyl methyl, phenyl, tolyl, xylyl and mesityl. 

4. The process as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein in the formulae (II), (III). (IV) and (V) R 3 and R 4 
are hydrogen and the methyl radical. 

5. The process as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein in the formulae (II), (HI), (IV) and (V) R 3 together 
with R 4 and R 5 together with R 6 are the groups (CH) 4 , (CH^, (CH^. 

55 6. The process as claimed in one or more of claims 1 to 5. wherein in the formulae (IV) and (V) Y is the methylene, 
the dimethylmethylene. the diphenylmethylene, the 1 ,3-phenylene or the ethylidene group. 
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7. The process as claimed in one or more of claims 1 to 5, wherein in the formulae (IV) and (V) Y is the dimethyisi- 
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lyiene or the tetramethyldisilylene group. 

8. The process as claimed in one or more of claims 1 to 7, wherein in the formula (I) a is 1 or 2. 

9. The process as claimed in one or more of claims 1 to 8, wherein in the formula (I) b is 1 . 

10. The process as claimed in one or more of claims 1 to 9, wherein in the formula (I) c is from 0 to 2. 

1 1 . The process as claimed in one or more of claims 1 to 10, wherein in the formula (I) n is from 0 to 2. 

12. The process as claimed in one or more of claims 1 to 1 1, wherein in the formula (I) A is a halide or pseudohalide 
ion, the tetraphenylborate ion, the tetraf luoroborate ion, the hexaf luorophosphate ion, the acetate ion, the tetracar- 
bonylcobaltate ion, the hexaf luoroferrate ion, the tetrachloroferrate ion, the tetrachloroaluminate ion or the tetra- 
chloropalladate ion. 

13. The process as claimed in one or more of claims 1 to 12, wherein the aromatic halogen compounds have the for- 
mula 




(VI) 



where X is fluorine, chlorine, bromine, iodine, R 7 to R 1 1 are, independently of one another, hydrogen, alkyl radicals 
having from 1 to 8 carbon atoms, alkoxy radicals having from 1 to 8 carbon atoms, acyloxy radicals having from 1 
to 8 carbon atoms, -C 6 H 5 , OC 6 H 5 , fluorine, chlorine, bromine, iodine. -OH, -IM0 2 , -S(0)0 2 CF 3 , -CN, -COOH, - 
CHO, -S0 3 H, -SOafCrCs-alkyl), -SO(C^ -C 8 -alkyl). -Nhfe, -NH(C r C 8 -alkyl). -N(C r C 8 -alkyl) 2 , -C(hal) 3 (hal = halo- 
gen), -NHCO(C r C 4 -alkyl), -COO(C r C 8 -alkyl), -CONH 2 . -COfCrCs-alkyl), -NHCOOH, -NCOO(C 1 -C 4 -alkyl), - 
COC 6 H 5 , -COOC 6 H 5 , -PO(C 6 H 5 ) 2 and -PO(C r C 4 -alkyl). 

1 4. The process as claimed in claim 1 3, wherein in the formula (VI) R 7 to R 1 1 are, independently of one another, hydro- 
gen, alkyl radicals having from 1 to 8 carbon atoms, alkoxy radicals having from 1 to 8 carbon atoms, -C 5 H 5 . fluo- 
rine, chlorine, -N0 2 . -CN. -COOH. -COO(C r C 8 -alkyl), -CONH 2 , -CO(C r C 8 -alkyl) ( -COC 6 H 5 and -PO(C 6 H^ 2 . 

15. The process as claimed in claim 13, wherein in the formula (VI) one of the radicals R 7 to R 11 is the group 




where R 12 is hydrogen, an alkyl radical having from 1 to 8 carbon atoms, an alkoxy radical having from 1 to 8 car- 
bon atoms, the phenyl radical or fluorine and R 13 and R 14 are, independently of one another, hydrogen, -CN, - 
COOH, -000(0! -C 8 -alkyl), -CONH 2 . -CONH(C r C 4 -alkyl), -CONfCrOralkylfc,, fluorine, -COOC 6 H 5 , (C r C 8 - 
alkyl)C 6 H 4 . -PO(C 6 H5) 2 . -PO[(C r C 4 -alkyl)] 2 . -COC 6 H 5 , -CO(C r C 4 -alkyl), alkoxy radicals having from 1 to 4 car- 
bon atoms. -NH(C r C 4 -alkyl), -P0 3 H, -S0 3 H, -SO^Cj-Oialkyl), -S0 2 (C r C 4 -alkyl) or -OC 6 H 5 . 

16. The process as claimed in claim 13, wherein in the formula (VI) R 7 , R 8 , R 10 and R 11 are identical and are hydrogen. 

17. The process as claimed in claim 13, wherein in the formula (VI) R 9 is -CH 3 , -OCH 3 , -N0 2 or -C(0)H. 
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18. The process as claimed in one or more of claims 1 to 1 7, wherein the olefins have the formula 



R 12 N ^ R 13 

T C 



\ R 14 



(VII) 



where R 12 is hydrogen, an alkyl radical having from 1 to 8 carbon atoms, an alkoxy radical having from 1 to 8 car- 
bon atoms, the phenyl radical or fluorine and R 13 and R 14 are, independently of one another, hydrogen, -CN. - 
COOH, -COO(C r C 8 -alkyl), -CONH 2 . -CONH(C r C 4 -alkyl). -CON(C r C 4 -alkyl)2. fluorine, -COOC 6 H 5 , (C r C 8 - 
, 5 alkyl)C 6 H 4 , -PO(C 6 Hs)2, -PO[(C r C 4 -aIkyl)] 2 . -COC 6 H 5 , -CO(C r C 4 -alkyl), alkoxy radicals having from 1 to 4 car- 
bon atoms, -NH(C r C 4 -alkyl), -P0 3 H, -S0 3 H ( -SOafC^alkyl), -SOg^-C^alkyl) or -OC 6 H 5 . 

19. The process as claimed in claim 18, wherein in the formula (VII) R 12 is hydrogen or an alkyl radical having from 1 
to 8 carbon atoms. 

20 

20. The process as claimed in claim 18, wherein in the formula (VII) R 13 and R 14 are, independently of one another, 
hydrogen, -CN, -COOH, -COO(C r C 8 -alkyl), -COOC 6 H 5 . -COC 6 H 5 , -CO(C r C 4 -alkyl). 

21. The process as claimed in claim 18, wherein in the formula (VII) R 12 and R 14 are identical and are hydrogen. 

25 

22. The process as claimed in one or more of claims 1 to 21 , wherein the reaction of the starting materials haloaromat- 
ics and olefins is carried out at from 20 to 220°C, in particular from 60 to 180°C, preferably from 100 to 160°C. 

23. The process as claimed in one or more of claims 1 to 22, wherein hydrogen halide formed in the reaction of the 
30 starting materials is bound by a base. 

24. The process as claimed in one or more of claims 1 to 23, wherein the reaction of the starting materials is carried 
out in an aprotic solvent. 

35 25. The process as claimed in one or more of claims 1 to 24, wherein alkali metal salts, alkaline earth metal salts, salts 
of transition metals of the 6th to 8th transition groups of the Periodic Table, trialkylammonium or tetraalkylammo- 
nium, trialkylphosphonium or tetraaikylphosphonium, or trialkylarsonium or tetraalkylarsonium salts are added to 
the catalysts. 

40 Revendlcations 

1 . Proc6d6 de preparation d'oief ines aromatiques mono-, di- ou polyfonctionnelles par reaction de composes aroma- 
tiques halog6n6s avec des defines, caracterise en ce que Ton effectue la reaction k des temperatures de 20 & 
220°C en presence, comme catalyseurs, de composes correspondent & la formule g6n6rale 
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dans laquelle X represente des ligands charges ou non charges, & une ou plusieurs liaisons de coordination, 
lies au palladium comme atome central, et 
so L represente des monocarbenes de formule generate 
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Ii6s aussi en tant que ligands k I'atome central, ou R 1 , R 2 , R 3 . R 4 R 5 et R 6 sont identiques ou drfferents et 
represented des restes alkyle KnGaires ou ramifies, 6ventuellement suHbn6s, de 1 k 7 atomes de carbone, des 
restes mono- ou polycycliques aliphatiques 6ventuellement sulfon6s de 5 k 18 atomes de carbone, des restes 
alcgnyle everrtuellement sulfones de 2 k 5 atomes de carbone, des restes aryle 6verrtuellement sulfones de 6 
k 14 atomes de carbone ou des restes arylalkyle 6verrtuellement sulfon6s de 7 k 19 atomes de carbone, R 3 , 
R 4 , R 5 et R € represented aussi des atomes d'hydrogene, R 3 et R 4 ensemble, tout comma R 5 et R 6 ensemble, 
represented aussi des restes condenses identiques ou differents et 6ventuellemerrt sulfon6s de 3 k 7 atomes 
de carbone, R 1 , R 2 , R 4 ou R 6 peuvent former un cycle avec des ligands X, 

Y repr6sede un reste alkylidene sature ou insature, lingaire ou ramrfie, de 1 k 4 atomes de carbone, ou un 
reste dialkylsilyl&ne ou tetraalkyldisilyiene, 
55 A repr£sente un anion monovalent ou I'gquivalent chimique d'un anion polyvalent, 

b repr£sente un nombre entier de 1 k 3, 

a correspond k un nombre entier de 1 k 4 • b et c = 0 ou correspond k un nombre entier de 1 k 4 • b, et 
n = 0 ou est un nombre entier de 1 k 6. 
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2. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que X, dans la formule g6n6rale (I), repr6sente I'hydrog^ne, 
Tion hydrogdne, des halog^nes, des ions halog&ne, des pseudohalog6nures, des ions carboxylate, des ions sulfo- 
nate, des groupes alkyle de 1 6 7 atomes de carbone. des restes amide, des restes alkylate, des restes ac6tytac6- 
tonate, le monoxyde de carbone, le monoxyde d'azote, des nitriles, des isonitriles, des mono- ou dio!6f ines, des 
alcynes et des restes aromatiques n. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que, dans les formules g6n6rales (II), (III), (IV) et (V), R 1 , 
R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 repr6sentent les restes m6thyle. isopropyie, tert-butyle, benzyle, triph6nylm6thyle, ph6nyle, 
tolyle, xylyle et m6sityle. 

4. Proc6d6 selon Tune ou plusieurs des revendications 1 k 3, caract6ris6 en ce que, dans les formules g6n6rales (II), 
(III), (IV) et (V), R 3 et R 4 represented I'hydrog&ne et le reste m6thyle. 

5. Proc6d6 selon I'une ou plusieurs des revendications 1 k 3, caract6ris6 en ce que, dans les formules generates (II), 
(III), (IV) et (V). R 3 et R 4 ensemble et R 5 et R 6 ensemble represented les groupements (CH) 4 , (CH 2 ) 4 . (CH^. 

6. Proc6d6 selon Tune ou plusieurs des revendications 1 k 5, caract6ris6 en ce que, dans les formules g6n6rales (IV) 
et (V), Y repr6sente un groupe methylene, dim6thylm6thyl6ne, diph6nylm6thyl6ne. 1 ,3-ph6nyl6ne et ethylidSne. 

7. Proc6d6 selon une ou plusieurs des revendications 1 k 5, caract6ris6 en ce que, dans les formules g6n£rales (IV) 
et (V), Y repr6sente le groupe dim6thylsilytene et le groupe t6tram6thyldisilyl6ne. 

8. Proc6d6 selon I'une ou plusieurs des revendications 1 k 7. caract6ris6 en ce que. dans la formule g§n6rale (I), a 
est 6gal k 1 ou 2. 

9. Proc6d6 selon I'une ou plusieurs des revendications 1 k 8, caract6ris6 en ce que. dans la formule g£n£rale (I), b 
est 6gal k 1 . 

10. Proc&te selon I'une ou plusieurs des revendications 1 k 9. caract6ris6 en ce que, dans la formule g6n6rale (I), c 
est un nombre de 0 k 2. 

11. Proc6d6 selon I'une ou plusieurs des revendications 1 k 10. caract6ris6 en ce que, dans la formule g6n6rale (I), n 
repr£sente un nombre de 0 k 2. 

1 2. Proc6d6 selon I'une ou plusieurs des revendications 1611. caract6ris6 en ce que, dans la formule g6n6rale (I). A 
repr&ente des ions halog6nure et pseudohalog6nure, lion t6traph6nylborate, tttrafluoroborate, hexafluorophos- 
phate, acetate, tetracarbonylcobaltate hexafluoroferrate, t6trachloroferrate, t6trachloroaluminate et tetrachloropal- 
ladate. 

13. Proc6d6 selon I'une ou plusieurs des revendications 1 k 12, caract6ris6 en ce que les composes aromatiques 
halog6n£s correspondent k la formule g6n6rale 



dans laquelle X repr^sente le fluor, le chlore, le brome, I'iode, les R 7 k R 11 sont independamment les uns des 
autres de I'hydrog^ne. des restes alkyle de 1 k 8 atomes de carbone, des restes atcoxy de 1 k 8 atomes de car- 
bone, des restes acyloxy de 1 k 8 atomes de carbone, -C 6 H 5 , OC 6 H 5 , le fluor, le chlore, le brome, I'iode. -OH, -N0 2 , 
-S(0)0 2 CF 3 , -CN, -COOH, -CHO, -S0 3 H. -S0 2 (alkyle en CrCs). -SO(alkyle en C V C^. -NH 2 , -NH(alkyle en C r 
C£, -N(alkyle en CVGste. -C(hal) 3 (hal = halogfcne), -NHCO(alkyle en (VC4), -COO(alkyle en C r Ce), -CONH 2 , - 
CO(alkyle en C^Ca), -NHCOOH. -NCOO(alkyle en C r C 4 ), -COC 6 H 5 , -COOC 6 H 5) -PO(C 6 H 5 ) 2 et -POfalkyle en 
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(VI) 
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C r C 4 ). 

14. Proc6d6 selon la revendication 13, caracteris6 en ceque. dans la formula g6n6rale (VI), les R 7 ^R 11 sont, ind6- 
pendamment les uns des autres, de I'hydroggne. des restes alkyle de 1 k 8 atomes de carbone, des restes alcoxy 
de 1 k 8 atomes de carbone, -C 6 H 5 , le fluor, le chlore, -N0 2 , -CN, -COOH, -COO(a!kyle en CrCa). -CONH 2 , - 
CO(alkyle en C v Cq), -COC 6 H 5 , et -PO(C 6 H 5 ) 2 . 

15. Proc6d6 selon la revendication 13 caract6ris6 en ce que, dans la formule g6n6rale (VI), I'un des restes R 7 k R 11 
correspond au groupement 




dans lequel R 12 repr6sente I'hydrog&ne, un reste alkyle de 1 k 8 atomes de carbone, un reste alcoxy de 1 k 8 ato- 
mes de carbone, le reste ph6nyle ou le fluor, et R 13 et R 14 reprgsentent, iretependamment Tun de I'autre, de 
l'hydrog6ne, -CN, -COOH, -COO(alkyle en C r Ca), -CONH 2 , -CONH(alkyle en CyCJ, -CON(alkyle en C V C 4 ) 2 , du 
fluor, -COOC 6 H 5 , (alkyl en C 1 -C 8 )C 6 H 4 . -PO(C 6 H 5 ) 2 , -PO(aIkyle en C r C 4 ) 2 , -COC 6 H 5 , -CO(alkyle en C r C 4 ), des 
restes alcoxy de 1 k 4 atomes de carbone, -NH(alkyle en C r C 4 ), -P0 3 H, -S0 3 H, -S0 3 (alkyle en C r C 4 ), -^(alk- 
yle en C r C 4 ) ou — OC 6 H 5 . 

16. Proc6d6 selon la revendication 13, caract6ris6 en ce que, dans la formule g6n6rale (VI), R 7 , R 8 , R 10 et R 11 sont 
identiques et represented I'hydrogdne. 

17. Proc6d6 selon la revendication 13, caract6ris6 en ce que, dans la formule g6n6rale (VI), R 9 est — CH 3 , -OCH 3 , - 
NO, ou — C(0)H. 

18. Proc6d6 selon Tune ou plusieurs des revendications 1617, caract6ris6 en ce que les oltfines correspondent k la 
formule g6n6rale 



\ 

H 



(VII) 



dans laquelle R 12 repr6sente I'hydrogfcne, un reste alkyle de 1 k 8 atomes de carbone. un reste alcoxy de 1 k 8 
atomes de carbone, le reste ph6nyle ou le fluor, et R 13 et R 14 reprfeentent, ind6pendamment Tun de I'autre, de 
I'hydrogdne, -CN, -COOH, -COO(alkyle en CrCa). -CONH 2 , -CONH(alkyle en C r C 4 ), -CON(alkyle en C r C 4 ) 2 , du 
fluor. -COOC 6 H 5 . (alkyl en C 1 -C 8 )C 6 H 4 , -PO(C 6 H5) 2> -PO(alkyle en C r C 4 ) 2 , -COC 6 H 5 , -CO(alkyle en C r C 4 ), des 
restes alcoxy de 1 k 4 atomes de carbone, -NH(alkyle en C r C 4 ), -P0 3 H, -S0 3 H, -S0 3 (alkyle en C^C^. -S0 2 (alk- 
yle en C r C 4 ) ou — OC 6 H 5 . 

19. Proc6d6 selon la revendication 18, caract6ris6 en ce que, dans la formule g6n6rale (VII), R 12 repr£sente I'hydro- 
g6ne ou un reste alkyle de 1 k 8 atomes de carbone. 

20. Proc6d6 selon la revendication 18, caract6ris6 en ce que, dans la formule g6n6rale (VII), R 13 et R 14 sont, ind6pen- 
damment I'un de rautre, un atome d'hydrog&ne, -CN, -COOH. -COO(alkyle en CyC 8 ), -COOC 6 H 5 , -COC 6 H 5 , - 
CO(alkyle en CfC^. 

21 . Proc6d6 selon la revendication 18, caract6ris6 en ce que, dans la formule g6n6rale (VII), R 12 et R 14 sont identiques 
et represented rhydrogdne. 

22. Proc6d6 selon I'une ou plusieurs des revendications 16 21, caract6ris6 en ce que la reaction des composes aro- 
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matiques halog6nes et des ol6f ines de depart s'effectue k une temperature de 20 k 220°C, en particulier de 60 k 
180°C, de preference de 1 00 k 160°C. 

23. Proc6de selon Tune ou plusieurs des revendi cations 1 k 22, caract6ris6 en ce que Ton fixe avec une base I'halogS- 
5 nure d'hydrogene qui se forme lors de la reaction des produrts de depart. 

24. Procede selon I'une ou plusieurs des revendications 1 k 23. caract6ris6 en ce que la reaction des produits de 
depart s'effectue dans un solvant aprotique. 

w 25. Procede selon Tune ou plusieurs des revendications 1 k 24, caracteris6 en ce que Ton ajoute aux catalyseurs des 
sels de meiaux alcalins, des sets de meiaux alcalino-terreux, des sels de m6taux de transition du 6 6me au 8 6me 
groupe secondaire du systeme penodique. ou des sels de tri- ou t6traalkyiammonium, -phosphonium ou -arso- 
nium. 
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